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(54) Composition de teinture pour fibres kerantiniques avec un colorant direct cationique et un 
polymere epaississant 



(57) ^invention concerne una composition de tein- 
ture pour fibres keratin iques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, compre- 
nant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct cationique de formule donn6e, et qui 
est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au 
moins un polymere epaississant choisi dans le groupe 
comprenant :- les polymeres amphiphiles non-ion iques 



comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chaine grasse, - les polymeres amphiphiles 
an ion iques comportant au moins un motif hydrophile et 
au moins un motif a chaTne grasse, - les polymeres am- 
phiphiles cationiques comportant au moins un motif hy- 
drophile et au moins un motif a chatne grasse. 

^invention concerne egalement les precedes et 
dispositifs de teinture ia mettant en oeuvre. 
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Description 

[0001] (.'invention concerne une composition de teinture pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres keratini- 
ques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
s direct cationique de formule donnee, et au moins un polymere epaississant particulier 

[0002] L' invention a egalement pour objets les precedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre ladite compo- 
sition. 

[0003] Dans le domaine capillaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

[0004] Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait appel a des colo- 
re rants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification de couleur plus ou moins marquee 
resistant eventuellement a plusieurs shampooings. Ces colorants sont appeles colorants directs; ils peuvent etre mis 
en oeuvre avec ou sans agent oxydant. En presence d'oxydant, le but est d'obtenir une coloration eclaircissante. La 
coloration eclaircissante est mise en oeuvre en appliquant sur les cheveux le melange extemporane d'un colorant 
direct et d'un oxydant et permet notamment d'obtenir, par eclaircissement de la melanine des cheveux, un effet avan- 
15 tageux tel qu'une couleur unie dans le cas des cheveux gris ou de faire ressortir la couleur dans le cas de cheveux 
naturellement pigmentes! 

Le deuxieme est la coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est reaiisee avec des colorants dits "d'oxy- 
dation" comprenant les precurseurs de coloration d'oxydation et les coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxy- 
dation, appeles couramment "bases d'oxydation', sont des composes initialement incolores ou faiblement colores qui 

20 developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants ajoutes au moment de I'emptoi, 
en conduisant a la formation de composes colores et colorants. La formation de ces composes colores et colorants 
resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une condensation oxydative 
des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de coloration appeles couramment "coupleurs" et generale- 
ment presents dans les compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 

25 pour varier les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les enrichir de reflets, II arrive qu'on leur ajoute 
des colorants directs. 

[0005] Parmi les colorants directs cationiques disponibles dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques 
notamment humaines, on connalt deja les composes dont la structure est developpee dans le texte qui va suivre; 
neanmoins, ces colorants conduisent a des colorations qui presentent des caracteristiques encore insuffisantes sur 
30 le plan de la puissance, de Itiomogeneite de la couleur repartie le long de la fibre, on dit alors que la coloration est 
trop selective, et sur le plan de la tenacite, en terme de resistance aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux (lurniere, intemperies, shampooings). 

[0006] Or, apres d'importantes recherches menees sur la question, la demanderesse vient maintenant de decouvrir 
qu'il est possible d'obtenir de nouvelles compositions pour la teinture des fibres keratiniques capables de conduire a 
35 des colorations plus puissantes et neanmoins peu selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent 
subir les cheveux, en associant au moins un polymere epaississant particulier a au moins un colorant direct cationique 
connu de I'art anterieur et de formules respectivement detlnies ci-apres. 
[0007] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0008] La presente invention a done pour premier objet une composition pour la teinture des fibres k6ratiniques et 
<o en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la 
teinture, (i)au moins un colorant direct cationique dont la structure repond aux formules (I) a (IV) definies ci-apres, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre (il)au moins un polymere epaississant particulier. 

(I) Le colorant direct cationique utilisable selon la presente invention est un compose choisi parmi ceux de formules 
45 (I). ("). (HI). (HI"). ( ,v ) suivantes : 

a) les composes de formule (I) suivante : 




(i) 



2 
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dans laquelle : 

D represents un atome d'azote ou le groupement -CH, 

5 R 1 et identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C, -C 4 pouvant 

etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH2 ou torment avec un atome de carbone du cycle benzdnique 
un heterocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminopheny1e, 

io R 3 et R' 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, alkyl en O^C 4 , alcoxy en C r C 4 ou acetyloxy, 

X ■ repr6sente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

is A represente un groupement choisi par les structures A1 a A1 9 suivantes : 




\ N 



1 / 
R 4 R 4 Fl' 
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dans lesquelles R4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxyle 
et R 5 represente un radical alcoxy en -C 4 , sous reserve que lorsque D represente -CH, que A represente 
A4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors et R 2 ne designent pas simultanement un 
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atome d'hydrogene ; 
b) les composes de formule (II) suivanto : 



70 



15 



20 



25 



30 



— n=n — (f v — r 



, R 6 



(II) 



R9 

dans laquelle : 

R 6 represents un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^C^ 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par 
un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme avec un heterocycle eventuellement oxy- 
gene et/ou azote pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 , 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le 
brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4( un radical -CN, 

X* represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , R„ et R 12 , identiques ou differents. represen 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (III 1 ) sulvantes : 




dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone 
du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C A -C 4> 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 16 et R 17 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 
D\ et D 2 . identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m = 0 ou 1, 

etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, alors et D 2 represented 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et t'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 




\ 

E1 E2 
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dans lesquelles R' represents un radical alkyle en C^-C A ; 

lorsque m = 0 et que D, represents un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement 
de structure E9 suivante : 



40 



45 
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dans laquelle R' reprSsente un radical alkyle en C r C 4 . 
d) les composes de formule (IV) suivante : 



5S 



G N = N 



(IV) 



dans laquelle : 

le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G 1 a G 3 suivantes : 
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*18 







structures a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en 
C-,-C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R 19 designe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical phenyle; 

R 20 et R 21 , identiques ou diff erents, represented un radical alkyle en C 1 -C 4 , un radical phenyle, ou torment 

ensemble dans G, un cycle benzenique substituS par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy 

en C r C 4 , ou N0 2 , ou torment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un 

ou plusieurs radicaux alkyle en CyC 4t alcoxy en C^C^ ou N0 2 ; 

R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 22 (X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR^X^p 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en -C 4 ), ou -NR 22 (X") r ; r designe zero ou 1 ; 

R22 represente un atome O", un radical alcoxy en C r C 4 , ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 23 et R 24 , identiques ou difterents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -N0 2 ; 

X* represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, 

I'acetate et le perchlorate; 

sous reserve que, 

si R 22 designe O', alors r designe zero; 

si K ou P ou M designent -N-alkyle C r C 4 X . alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR 22 (X-) r alors M= P= -CH, -CR; 

si M designe -NR2 2 (X*) ri alors K= P= -CH, -CR; 

si P designe -NR 22 (X') r , alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z designe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C r C 4 , alors R 20 est different d'un atome 
d'hydrogene; 

si Z designe -NR^ avec R 19 designant alkyle en C r C 4 , alors au moins I'un des radicaux R 18 , R20 ou R 21 
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du groupement de structure G 2 est different d'un radical alkyle en C r C 4 ; 



le symbole J represente : 



(a) un groupement de structure J 1 suivante : 





structure J, dans laquelle, 

R 25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brorne, I'iode 
et te fluor, un radical alkyle en C^-C^ alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 28> -NR^R^, 
-NHCOalkyle en C A -C 4 , ou forme avec R^ un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plu- 
sieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 26 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C^-C 4 , ou forme avec R 27 ou R 28 un cycle a 5 ou 6 
chaTnons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, loxygene ou le soufre; 
R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR 28 , un radical -NR 29 R 30 ; 
R 28 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
0,-04, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; Rgg et R 30 , identiques ou differents, repre- 
sented un radical alkyle en C,-C A , un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 - 

c 4 ; 

(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroato- 
.mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
C r C 4 , amino ou phenyle, et notamment un groupement de structure J 2 suivante : 



structure J 2 dans laquelle, 

R 31 et R 32 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
un radical phenyle; 

Y designe le radical -CO- ou le radical 



R>1 





n = 0 ou 1 , avec, lorsque n d6signe 1 , U d6signe le radical -CO- . 
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Dans les structures (I) a (IV) definies<:i-dessus le groupement alkyie ou alcoxy en CVC 4 designe de 
presence mSthyle, 6thyle, butyle, methoxy, 6thoxy. 

Les colorants directs cationiques de formules (I), (II), (III) et (III 1 ) utilisables dans les compositions tincto- 
riales conformes a I'invention, sont des composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de 
brevets WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. Ceux de formule (IV) utilisables dans les composi- 
tions tinctoriales conformes a I'invention, sont des composes connus et sont decrits par exemple dans les 
demandes de brevets FR-2189006, fR-2285851 et FR-2140205 et ses certificats d'addition. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a I'invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (I54) 
suivantes : 
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(I22) 



(I23) 



(I24) 



(I25) 
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CH 3 




CH 3 
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(I43) 
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(151) 



(I52) 



(I53) 




(I54) 



Parmi les composes de structures (11 ) a (I54) decrits ci-dessus, on prtfere tout particulierement les com- 
poses repondant aux structures (11), {12), (114) et (131). 

Parmi les colorants directs cationiques de lormule (II) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a I'invention, on peut plus particulierement <:iter les composes repondant aux structures (111) a <II9) 
suivantes : 
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Parmi les colorants directs cationiques de formule (III), utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a I'invention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (1111) a (III 18) 
suivantes : 




(hid 
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(III4) 



(»I5) 
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(III7) 



(IH8) 



SO 
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OH 




(11118) 



Parmi les composes particuliers de structures (III 1 ) a (III 1 8) decrits ci-dessus, on pref ere tout particulierement 
ies composes repondant aux structures (IM4), (III5) et (1111 3). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (IIP), utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a Pinvention, on peut plus particulierement citer les composes repondant aux structures (lll'1 ) a (lll'3) 
suivantes : 




(iin) 




(IU'2) 



CH 3 
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Parmi les colorants directs cationiques de formule (IV) utilisables dans les compositions tinctoriales con- 
formes a I'invention, on peut citer plus particulierement les composes de structures (IV)i & (IV) 77 suivantes : 



a 



I. 
O 



N 



,CH 3 
CH, 



(IV) n 



I 

O 




OH 



(IV) 2 




~N+ N=N 

I - 

O 



NHCOCH, 




N 



/CH 3 
V CH, 



(IV), 




I. 
O 



N=N — N \ 



CH 2 CH 2 OH 
CH 2 CH 2 OH 



(IV) 4 




"N+ N=N 

I _ 
O 




•NH, 



(IV) 5 
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55 



32 



EP 0 970 684 A1 







33 



EP 0 970 684 A1 







34 



i 



EP 0 970 684 A1 




3wcrxv*irv „co oo-rnca jm i 



35 



EP 0 970 684 A1 





36 



« 



EP 0 970 684 A1 





37 



EP 0 970 684 A1 







38 



EP 0 970 684 A1 




EP 0 970 684 A1 







40 



EP 0 970 684 A1 







41 



EP 0 970 684 A1 




42 



EP 0 970 684 A1 




43 



EP O 970 684 A1 




44 



EP 0 970 684 A1 




(IV) 
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^CH^OH 



CH 2 CH 2 OH 
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I CH 3 S0 4 N0 2 
CH 3 3 4 



Le ou les colorants directs cationiques utilises selon I'invention, represented de preference de 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 
a 5 % en poids environ de ce poids. 

(ii) Le polymere epaississant utilisable selon la presente invention estchoisi dans le groupe constitue par 

- les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif 
a chaine grasse ; 

(il) 2 - les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 
chaine grasse ; 

(ii) 3 - les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif 
a chaine grasse ; 

Les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 
chaine grasse (ii)!, utilises selon ['invention, sont choisis de preference parmi : 

(ii^fa) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse tels 
que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont 
de preference en Cq-C^, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu 
par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins un groupe polyalkylene 
glycol ether d'alky! phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) 
6ther de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

(ii)i(b) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que 
le produit ESAFLOR HM 22<chaTne alkyle en C^) vendu par la societe LAMBERTI, les produits MIRACARE 
XC95-3 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(iij^c) les urethanes polyethers comportant au moins une chaine grasse telle que des groupes alkyle ou 
alcenyle en C 8 -C 30l comme les produits DAPRAL T 210 et DAPRAL T 21 2 vendus par la societe AKZO. 

les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V21 6 ou GANEX V21 6 (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la 

societe i s p 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la 
societe I.S.P 

(ii^e) les copolymers de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomeres amphiphiles 
comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de m6thy te/acrylate 
de stearyle oxyethyien6 vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 
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(IIMQ les copolymers de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes compor- 
tant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/ 
methacrylate de lauryle. 

Les polymeres amphiphiles anioniques (ii) 2 peuvent etre choisis parmi ceux : 

(li)2(a) comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether d'allyl a chaine grasse et de 
preference parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethylenique, 
plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique, un 
acide methacrylique ou leurs melanges, et dont le motif ether d'allyl a chaine grasse correspond au monomere 
de formule (V) suivante : 



CH 2 = CR' CH 2 OB n R (V) 

dans laquelle R* designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 
1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl ou cycloalkyl, comprenant 8 a 30 
atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone, 
et tout particulierement un radical alkyl en C 10 -C 24 . 

Un motif de formule (V) plus particulierement prefers seton la presente invention est un motif dans lequel R* 
designe H, n est egal a 10, et R designe un radical stearyl (C 18 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un precede de polymerisation 
en emulsion, dans le brevet EP-0216479 B2. 

Parmi lesdits polymeres amphiphiles anioniques cites (!i) 2 (a), on prefere utiliser particulierement selon I'in- 
vention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 
a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaTne grasse de 
formule (I), et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolyme- 
risable bien connu, comme le phtalate de diallyl, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de 
(poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Et parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate 
d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearyiique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la 
societe ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
aqueuses'a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether 
(40/50/10). 

Les polymeres amphiphiles anioniques (ii) 2 peuvent etre egalement choisis parmi ceux: 

(1i)2(b) comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins 
un motif a chaTne grasse exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature, et de 
preference parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique correspond au 
monomere de formule (VI) suivante : 



CH = C — C— OH (VI) 
R 1 O 

formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H S> e'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide metha- 
crylique ou acide ethacrylique, et dont le motif a chaine grasse de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide car- 
boxylique insature correspond au monomere de formule (VII) suivante : 
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CH,= C C— OR 2 (VII) 



formule dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 {c'est-a-dire des motifs acrylates, methacrylates ou 
ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 {motifs methacrylates), Ft 2 designant un radical 
alkyle en C 10 -C 30 , et de presence enC^-C^. 

Des esters d'alkyls (C 10 -C3o) d'acidescarboxyliques insatures conformes a I'invention comprennent par exem- 
ple, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de d6cyle, I'acrylate d'isodecyle, i'acrylate dedodecyle, 
et les methacrylates correspondents, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate 
de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type (ii) 2 (b) sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3 91 5 921 et 4 509 949. 

Des polymeres amphiphiles anioniques (ii^b) utilisables dans le cadre de la pr§sente invention peuvent 
designer plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique et un ester de formule (VII) decrite ci-dessus dans laquelle R 1 designe 
H ou CH 3 , R 2 designant un radical alkyle ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, et un agent reticulant, tels que 
par exemple ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique <motif hydrophile), 4 a 40% en poids 
d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif a chaine grasse), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reti- 
culant, ou 98 a 96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 - 
C 30 (motif a chaine grasse), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant, 

(ii) essentiellement de I'acide acrylique et du methacrylate de lauryle tel que celui forme a partir de 66% en 
poids d'acide acrylique et 34% en poids de methacrylate de lauryle. 

Ledit reticulant est un monomere contenant un groupe CH^C^ avec au moins un autre groupement polyme- 
risable dont les liaisons insaturees sont non conjuguees Tune par rapport a I'autre. On peut notamment citer les 
polyallylethers tels que notamment le polyallylsucrose et le polyallylpentaerythritol. 

Parmi lesdits polymeres cites dans la classe (ii) 2 (b), on prefere tout particulierement selon la presente inven- 
tion, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1 , PE- 
MULEN TR2, CARBOPOL 1 382, et encore plus preferenttellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la 
societe S.E.P.C. sous la denomination COATEX SX. Les polymeres amphiphiles cationiques (1l) 3 utilises selon 
I'invention sont choisis de preference parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements 
lateraux amines. 

Les derives de cellulose quaternisee sont, en particuiier, 

(ii) 3 (a) les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges 
de ceux-ci, 

(U) 3 (b) les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, 
ou des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates a groupements lateraux amines (ii) 3 (c), quaternises ou non, possedent par exemple des 
groupements hydrophobes du type steareth 20 [alcool stearylique polyoxyethylene (20)]. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxycelluloses quaternisees ci-dessus component de pre- 
ference de 8 a 30 atomes de carbone. 

Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees a chaines grasses en Cg-C^, 
les produits QUATRISOFT LM200, QUATR1SOFT LM-X529-18-A, QUATRISOFT LM-X529-18-B (alkyle en C 12 ) 
et QUATRISOFT LM-X529-8 (alkyle en 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACE L 
QM, CflODACEL QL (alkyle en C 12 ), et CRODACELOS (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates a chaines Iat6rales aminees. on peut citer les polymeres 8781-124B ou 
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9492-103 de la societe NATIONAL STARCH. 

On pr6fere plus particulierement, selon la presente invention, utiliser les polymeres amphiphiles de type non- 
ionique et de type anionique (ii) 2 decrits ci-avant et plus particulierement encore les polymeres amphiphiles 
de classe (ii^a) et (il^c) et de classe (li^a) et (iij^b). 
s Les polymeres epaississants amphiphiles de type non-ionique, anionique ou cationique utilises dans les com- 

positions de la presente invention sont presents de preference a raison de 0,01 a 10% environ en poids, en par- 
ticulier a raison de 0,1 a 5% environ en poids par rapport au poids total de la composition de teinture appliquee 
sur les fibres keratiniques. 

Le milieu approprie pour ta teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange 
io d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 

dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C r C 4 , tels que I'ethanol 
et I'isopropanol ; les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique, ainsi que les produits analogues et leurs 
melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
is environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % 

en poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 2 et 11 environ, et 
de preference entre 5 et 10 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alca- 
linisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
20 Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 

chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'aci- 
de tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Pammoniaque, les carbonates alcalins, les al- 
canolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou 
25 de potassium et les composes de formule (VIII) suivante : 

V A 

NWN (VIII) 

/ \ 

R 34 R36 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 

3S en C r C 6 ; R^, R34, R 35 et R 36 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 

C A -C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut, en plus du ou des colorants directs cationiques (i) definis 
precedemment, contenir un ou plusieurs colorants directs additionnels qui peuvent par exemple etre choisis parmi 
les colorants benzeniques nitres, les colorants anthraquinoniques, les colorants naphtoquinoniques, les colorants 

40 triarylmethaniques, les colorants xantheniques, les colorants azoTques non cationiques. 

Lorsqu'elle est destinee a la teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a I'invention contient, en 
plus du ou des colorants directs cationiques (i) une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi les bases d'oxy- 
dation classiquement utilisees pour la teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les para- 
phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 

45 heterocycliques. Lorsqu'elies sont utilisees, la ou les bases d'oxydation representent de preference de 0,0005 a 

12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 
% en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'elle est destinee a ia teinture d'oxydation, la composition tinctoriale conforme a I'invention peut ega- 
lement renfermer, en plus du colorant direct cationique (i) et du polymere epaississant (ii) ainsi que des bases 

so d'oxydation, un ou plusieurs coupleurs de fagon a modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant 

en oeuvre le ou les colorants direct(s) cationique(s) (i) et la ou les bases d'oxydation. 

Les coupleurs utilisables dans la composition tinctoriale conforme a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
coupleurs utilises de tacon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les meta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 

ss Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 

poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce 
poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
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quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels quedes agents antioxydants, des agents de 
penetration, des agents sequestrants, des part urns, des tampons, des agents dispersants, des agents tensioactif s, 
des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents filtrants, des agents opacifiants. 
Bien entendu, I'homme de fart veillera a chdisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere 

s telle que les p reprieves avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale conforme a Tinvention 

ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale selon Pinvention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de shampooings, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratin iques, et notamment des cheveux humains. Elle peut etre obtenue par melange extemporane 

jo d'une composition, eventuellement pulverulente, contenant le ou les colorants directs cationiques avec une com- 

position contenant le polymere epaississant particulier. 

Lorsque I'association du colorant direct cationique (i) et du polymere epaississant (ii) selon I'invention est 
utilisee dans une composition destines a !a teinture d'oxydation <une ou plusieurs bases d'oxydation sont alors 
utilisees, eventuellement en presence d'un ou plusieurs coupleurs) ou lorsqu'elle est utilisee dans une composition 

is destinee a la teinture directe eclaircissante, alors la composition tinctoriale conforme a I'invention renferme en 

outre au moins un agent oxydant, choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles que les 
peroxydases, les laccases et les oxydoreductases a deux electrons, {.'utilisation du peroxyde d'hydrogene ou des 
enzymes est particulierement prefdree. 

20 Un autre objet. de I'invention est un procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 

keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie pre- 
cedemment. 

Selon une premiere variante de ce procede de teinture conforme a I'invention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper 
25 [a coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au d6veloppement de la coloration sur les fibres keratiniques est generalement compris 
entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 40 minutes. 

Selon une deuxieme variante de ce procede de teinture conforme a I'invention, on applique sur les fibres au 
moins une composition tinctoriale telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper 
30 la coloration desiree, sans rincage final. 

Selon une forme de realisation particuliere de ce precede de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 
conforme a I'invention renferme au moins une base d'oxydation et au moins un agent oxydant, le procede de 
teinture comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition 
(A1) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que defini 
35 precedemment et au moins une base d'oxydation et, d'autre part, une composition (B1 ) renfermant, dans un milieu 

approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a procecier a leur melange au moment de I'emploi 
avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition <A1 ) ou la composition (B1) contenant le 
polymere epaississant (ii) tel que defini precedemment. 

Selon une autre forme de realisation particuliere de ce procede de teinture, et lorsque la composition tinctoriale 
40 conforme a I'invention renferme au moins un agent oxydant, le procede de teinture comporte une etape preliminaire 

consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant direct cationique (i) tel que defini precedemment et, d'autre part, une com- 
position (B2) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder 
a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition 
45 (A2) ou la composition (B2) contenant le polymere epaississant tel que defini precedemment. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre 
systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
(A1) ou (A2) telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (B1 ) ou (B2) telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le me- 
so lange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

[0009] Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

EXEMPLES 

55 

EXEMPLES 1 a 3 : 

[0010] On a prepare les trois compositions de teinture directe reunies dans le tableau suivant : 
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(toutes teneurs exprim6es en grammes) 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Colorant direct cationique de formule (11) \ 


0,2 






Colorant direct cauonique ae Tormuie u ihj 




0,2 




Colorant direct cationique ae Tormuie i v\c.t) 






0,1 


Diurethanne (HMD) daicoois c-ie'^is oxyeinyienes ^ooucj ei 
oxypropytenes (1 40P), vendu sous la denomination DAPRAL T21 2 
par la societe AKZO 


1 0 MA* 






Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/steareth 10 allyl 
ether reticule vendu en emulsion a 30% poids sous la denomination 
SALCARE SC90 par la societe ALLIED COLLOID 




1,0 MA* 




Copolymere acide acrylique/acrylate d'alkyle C 10 -C 30 reticule 
vendu sous ta denomination PEMULEN TR1 par la 








societe GOODRICH 






1,0 MA* 


Ethanol 


10 


10 


10 


2-amino-2-methyl-1-propanot qs 


pH9 


pH 9 


pH9 


Eau demineralisee qsp 


100 


100 


100 



MA* designe Matiere Active 

25 

[0011] Les compositions ci-dessus ont ete appliquees chacune pendant 30 minutes sur des meches de cheveux 
gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard 
puis sech6es. 

[0012] Les meches ont ete teintes dans les nuances suivantes : 



Exemples 


Nuances obtenues 


1 


Rouge puissant 


2 


Orange puissant 


3 


Pourpre puissant 



Revendications 

40 1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, renfermant dans un milieu approprie pour la teinture, (l)au moins compose choisi parmi ceux de 
formules (I). (II), (III), (111 1 ), (IV) suivantes : 

a) les composes de formule (I) suivante : 

45 
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D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en -C 4 pouvant 
§tre substituS par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
un heterocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitud par un ou plusieurs radicaux 
alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

R 3 et R' 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, alkyl en C r C 4> alcoxy en C,-C A ou acetyloxy, 

X • represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 





/ 4 

N-N+ 

K 4 N 
I 

R4 



R 4 

N-N + 

I 

R4 
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dans lesqueiles R4 repn&sente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical hydroxyle 
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et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4 , sous reserve que lorsque D represente -CH, que A represente 
A4 ou A 13 et que R 3 est different d'un radical alcoxy, alors R t et R 2 ne destgnent pas simultanement un 
atome d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 



R 8 




R9 

dans laquelle : 

R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CIM ou par 
un groupement amino, un radical 4-aminophenyle ou forme avec Rg un heterocycle eventuellement oxy- 
gene et/ou azote pouvant §tre substitu6 par un radical alkyle en CVC4, 

R 8 et Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le 
brome, ie chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 

X" represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

B* represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suh/antes : 




B2 B3 
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et 



Y 



< 



B4 



B5 



B6 



15 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , R 1t et R 12 , identiques ou differents, represen- 
tent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en (VC 4 ; 

c) les composes de lormules (III) et (III 1 ) suivantes : 



20 



25 



30 



E-D 1= D— (H)^\ /^R 13 




M5 



(III) 
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dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C^-C 4 , un atome d'halogene tel que le brome, 
le chlore, Piode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un atome de carbone 
du cycle benzenique un h&erocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en C^-C 4 , 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, 
R 16 et R 17 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

et D 2 , identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le groupement -CH, 
m= 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque 3 represente un groupement amino non substitue, alors D 1 et D 2 represented 
simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X- represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 



57 



EP 0 970 684 A1 




58 



EP 0 970 684 A1 

dans laquelle FT represente un radical alkyle en C r C 4 . 
d) les composes de formule (IV) suivante : 



G N=N J (IV) 



dans laquelle : 

le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures a G 3 suivantes : 




g 3 



structures G, a G 3 dans lesquelles, 

R 18 designe un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle pouvant etre substitue par un radical alkyle en 
C n -C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor ; 
R 19 designe un radical alkyle en 0yC 4 ou un radical phenyle; 

R 20 et R 21 , identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 4 , un radical phenyle, ou torment 

ensemble dans G n un cycle benzenique substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy 

en C r C 4 , ou N0 2 , ou torment ensemble dans G 2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un 

ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en C 1 -C 4 , ou N0 2 ; 

R 20 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

Z designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR 19 ; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-^), ou -NR^X'),; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C,-C A ), ou -NR 22 (X-) r ; 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), ou -NR 22 (X") r ; r designe zero ou 1 ; 

R22 represente un atome O', un radical alcoxy en C r C 4 , ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

R 23 et R 24 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le 

chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C V C 4 , un radical -N0 2 ; 

X' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure, le methyl sulfate, I'ethyl sulfate, 

I'acetate et le perchlorate; 
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sous reserve que, 

si R22 designe O-, alors r designe zero; 

si K ou P ou M designent -N-alkyle C r C 4 X*. alors R 23 ou R 24 est different d'un atome d'hydrogene; 

si K designe -NR^X'),, alors M= P= -CH, -CR; 

si M designe -NF^X"),. alors K= P= -CH, -CR; 

si P d6signe -NR 22 (X')p alors K= M et designent -CH ou -CR; 

si Z designe un atome de soufre avec R 21 designant alkyle en C,-^, alors R 20 est different d'un atome 
d'hydrogene; 

si Z designe -NR^ avec R 19 designant alkyle en C^-C A , alors au moins Tun des radicaux R 18 , ou R 21 
de G 2 est different d'un radical alkyle en C r C 4 ; 

le symbole J represente : 

(a) un groupement de structure J 1 suivante : 




structure Jj dans laquetle, 

R 25 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogfcne choisi parmi le chlore, le brome, I'iode 
et le fluor, un radical alkyle en C^C 4 , alcoxy en C r C 4 , un radical -OH, -N0 2 , -NHR 28 , -NR29R30, 
-NHCOalkyle en C V C 4> ou forme avec R^ un cycle a 5 ou 6 chaTnons contenant ou non un ou plu- 
sieurs h&eroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 2S represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, riode 
et le fluor, un radical alkyle en Cj-C^ alcoxy en C A -C 4 , ou forme avec R 27 ou R 28 un cycle a 5 ou 6 
chaTnons contenant ou non un ou plusieurs het6roatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 
' R 27 represente un atome d'hydrogene, un radical OH, un radical -NHF^g, un radical -NR 29 R 30 ; 
R 28 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C 1 -C 4 , un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 

R29 et R 30- identiques ou differents, represented un radical alkyle en C,-C 4 , un radical monohy- 
droxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de renfermer d'autres heteroato- 
mes et/ou des groupements carbonyles et pouvant §tre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en 
C n -C 4 , amino ou phenyle, 

et notamment un groupement de structure J 2 suivante : 




structure J 2 dans laquelle, 
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R 31 et R32, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC 4 , 
un radical phenyle; 

Y designe le radical -CO ou le radical 

» 

n = 0 ou 1, avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO- . 

ladite composition etant caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 

(il)au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe comprenant : 

- les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chaTne grasse ; 

(ii) 2 - les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chaTne grasse ; 

(ii)g - les polymeres amphiphiles cationiques comportant au moins un motif hydrophile et au moins 
un motif a chaTne grasse ; 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (I) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (11) a (I54) suivantes: 
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(121) 




(I22) 




(I23) 
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(I39) 



CH 3 




70 



4 



EP 0 970 684 A1 




(•42) 



(I43) 



(I44) 
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CH 3 




Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques repondent aux 
structures (11), (12), (114), et<l31). 

Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (II) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (111) a (II9) suivantes : 




CH 3 
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et 




Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (III) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (1111) a (111 IS) suivantes : 
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et 




(11117) 



(11118) 



6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (HI) 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (III4), (III5) et (11113). 

7. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants directs cationiques de formule (III') 
sont choisis parmi les composes repondant aux structures (lli'1 ) a (111*3) suivantes : 




(Hl'2) 



et 
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(IV) 
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Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les colorants 
directs cationiques de formules (I), (II), (III), (III') ou <IV) represented de 0,001 a 10 % en poids du poids total de 
la -composition. 



99 



EP 0 970 684 A1 



1 0. Composition selon la revendication 9, caracterisee par la fait que le ou les colorants directs cationiques de tormules 
(I), (II). (Ill) (HI 1 ) ou (IV) represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
epaississant (ii) de type amphiphile non-ionique comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a 
chatne grasse est une cellulose modifiee par des groupements comportant au moins une chaine grasse. 

12. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une hydroxyethylcellulose modifiee par 
des groupements alkyle ou aralkyle ou alkylaryle ou leurs melanges. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que dans les groupements alkyle, aralkyle ou alk- 
ylaryle, le radical alkyle est une chatne en Ce-C^. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 1 3, caracterisee par le fait que r hydroxyethylcellulose 
est modifiee par des groupements comportant au moins un groupe alkyle en C 16 . 

15. Composition selon la revendication 1 1 . caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une hydroxyethylcellulose modifiee par 
des groupements comportant au moins un groupe polyalkylene glycol 6ther d'alkyl phenol. 

16. Composition selon la revendication 1 5, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une hydroxyethylcellulose modifiee par 
des groupements comportant au moins un groupe polyethyleneglycol (15) ether de nonyl phenol. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterisee par le fait que le polymere epaississant 
(ii) de type amphiphile non-ionique comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif a chaine grasse 
est un urethane polyether comportant au moins un groupe alkyle ou alcenyle en Cg-C^. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que dans le polymere 
epaississant (ii) de type amphiphile anionique, le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insa- 
ture ethylenique et le motif a chaine grasse est un ether d'allyl a chatne grasse. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le monomere anionique insature ethylenique 
est un acide carboxylique vinylique. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un acide acrylique, un acide metha- 
crylique ou leur melange. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 18 a 20, caracterisee par le fait que le motif ether d'allyl 
a chaine grasse correspond au monomere de formule (V) suivante : 

CH 2 = C R' CH 2 O B n R (V) 

dans laquelle R" designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 
100, R dSsigne un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, cycloalkyl, comprenant 8 a 30 atomes de 
carbon e. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que dans la formule (V), le radical hydrocarbone 
est alkyl et comprend de 10 a 24 atomes de carbone. 

23. Composition selon la revendication 21 ou 22, caracterisee par le fait que dans la formule (V), R' designe I'hydro- 
gene, n est ega! a 10 et R designe un radical stearyl. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 8 a 23, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est forme par polymerisation en emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide metha- 
crylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls inf erieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaine 
grasse de formule (V), et de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant. 
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25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par la fait qu'il s'agit d'un polymers reticule comprenant 40% 
en poids d'acide methacrylique, 50% en poids d'acrylate d'ethyle, 10% en poids de polyethyleneglycol (10 OE) 
ether d'ateool stearylique (Steareth 10). 

s 26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que dans le polymere 
epaississant (ii) de type amphiphile anionique, le motif hydrophile est constitue par un acide carboxylique insature 
olefinique et le moiif a chaine grasse est un ester d'alkyl <C 10 -C3o) d'acide carboxylique insature. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que le motif hydrophiie correspond au monomere 
10 de formule (VI) suivante : 



15 



CH 2 =C C— OH (VI) 

R 1 O 



formule dans laquelie, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 . 

20 28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'acide acrylique, d'acide methacrylique 
ou de leur melange. 

29. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que le motif a chaine grasse est un ester corres- 
pondant au monomere de formule (VII) suivante : 

25 

CH == C C— OR 2 (VII) 

It U 

formule dans laquelie, R 1 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , R 2 designant un radical alkyl en C 10 -C 30 . 

3S 30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que dans la formule (VII), R 1 designe H ou CH 3 . 

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee par le fait que dans la formule (VII), R 2 designe un 
radical alkyl en C^-C^. 

40 32. Composition selon I'une quelconque des revendications 26 a 31 , caract6ris6e par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est reticul6. 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications 26 a 32, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est un polymere forme a partir d'un melange de monomeres comprenant essentiellement de I'acide 
45 acrylique, un ester de formule (VII) suivante : 

CH = C C— OR 2 (VII) 

dans laquelie R 1 designe H ou CH3, R 2 designant un radical alkyl ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, et, 
un agent reticulant. 



55 



34. Composition selon I'une quelconque des revendications 26 a 33, caracterisee par le fait que le polymere amphiphile 
anionique est un polymfere d'acide acrylique et de methacrylate de fauryle. 
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35. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
epaississant (ii) represente de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la composition. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que le polymere epaississant (ii) represented de 
5 o, 1 a 5% en poids du poids total de la composition. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

10 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 2 et 11 , et de preference entre 5 et 10. 

39. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est destined 
is a la teinture d'oxydation et qu'elle contient une ou plusieurs bases d'oxydation choisie parmi les paraph enylenedia- 

mines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-am inophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycli- 
ques. 

40. Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,0005 
20 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

41. Composition selon la revendication 40, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented 0,005 
a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 42. Composition selon I'une quelconque des revendications 39 a 41, caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou 
plusieurs coupteurs choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenois, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques. 

43. Composition selon la revendication 42, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 a 
30 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,005 a 5 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

35 45. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est destinee 
a la teinture directe eclaircissante ou la teinture d'oxydation et qu'elle renferme alors au moins un agent oxydant. 

46. Proc6d6 de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 

40 a Tune quelconque des revendications 1 a 45, pendant un temps suffisant pour developper la coloration d6siree, 

apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

47. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait que qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 

4S a i'une quelconque des revendications 1 a 45, pendant un temps suffisant pour developper la coloration d6sir6e, 

sans rincage final. 

48. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'ii comporte une etape preMiminaire consistant a stocker sous forme s6paree, d'une 

so part, une composition (A1) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 

cationique (i) tel que defini dans les revendications precedentes et au moins une base d'oxydation et, d'autre part, 
une composition (B1) renfermant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a 
proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la com- 
position (A1) ou la composition (B1 ) contenant le polymere epaississant (ii) tel que defini dans les revendications 

55 prec6dentes. 

49. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme sSparee, d'une 
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part, une composition (A2) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au rnoins un colorant direct 
cationique (i) telque defini dans les revendicatbns precedentes et, d'autre part, une composition (B2) renfermant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment 
de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques, la composition (A2) ou la composition (B2) 
5 contenant le polymere epaississant (ii) tel que defini dans les revendications precedentes. 

50. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit - de teinture a plusieurs compartiments, caracterise par le fait qu'un 
premier compartiment renferme la composition (A1 ) ou <A2) telle que definie a la revendication 48 ou 49 et un 
second compartiment renferme la composition (B1 ) ou (B2) telle que definie a la revendication 48 ou 49. 

w 
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